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Beschreibung 

Metallocen-Katarysatorsysteme gewinnen zunehmend an Bedeutung als neue Generation von Katalysatorsyste- 
men zur Herstellung von Polyolefinen ("Single Site Catalysts"). Diese neuen Katalysatoren bestehen im wesentlichen, 
wie bereits aus der Wassischen Ziegler-Natta-Katalyse bekannt, aus einer Ubergangsmetallverbindung als Katalysator 
sowie einer Co-Katalysator-Komponente, beispielsweise einem Alkylaluminoxan ; insbesondere Methylaluminoxan. Als 
Ubergangsmetallverbindung werden bevorzugt Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenylderivate der Gruppe IVa des 
Periodensystems der Elemente eingesetzt Solche Systeme besitzen im Gegensatz zu konventionellen Ziegler-Natta- 
Katalysatoren neben einer hohen Aktivitat und Produktivitat nicht nur die Fahigkeit zur gezielten Steuerung der Pro- 
dukteigenschaften in Abhangigkeit von den eingesetzten Kbmponenten und den Reaktionsbedingungen, sondem 
erfiffnendarflberhinausden Zugang zu bislang unbekannten Polymerstrukturen mit vietversprechenden Eigenschaften 
im Hinblick auf technische Anwendungen. 

In der Uteratur ist eine Vielzahl von Publikationen erschienen, die die Hersteilung spezieller Polyolef ine mit solchen 
katalysatorsystemen zum Gegenstand haben. Nachteilig in fast alien Fallen ist jedoch die Tatsache, daB zur Erzielung 
akzeptabler Produktivitaten ein hoher ClberschuS an Alkylaluminoxanen, bezogen auf die Obergangsmetallkompo- 
n?nte, erforderlich ist (GWicherweise betragt das Verhaitnis Aluminium in Form des Alkylaluminoxans zu Ubergangsme- 
tall ca. 1000 : 1). Durch den hohen Preis der Alkylaluminoxane einerseits und durch in manchen Fallen erforderliche 
zus&tzliche ^ Pdymer-Aufarbeitungsschritte ("deashing steps") andererseits ware eine Polymerproduktion in techni- 
schem MaBstab auf Basis soicher Katalysatorsysteme vieHach unwirtschaftlich. Hinzu kommt, daB das fur die Formu- 
lierung von Alkylaluminoxanen, insbesondere Methylaluminoxan, J vielfech verwendete LGsungsmittel Toluol aus 
Grunden der Lagerstabilitat hochkonzentrierter Formulierungen (starke Tehdenz zur Gelbildung der Aluminoxanlflsun- 
gen) sowie im Hinblick auf den Anwendungsbereich der letztendlich result erendeh Polyolefine aus toxikologischen 
Grunden zunehmend unerwunscht ist .. • - ^ , 

Bei diesen Katalysatorsystemen oder deren Formulierungen handelt es sich urn sehr empf indliche Substanzen, die 
innerhalb weniger Stunden oder Tage EinbuBen an Pdymerisatiorisaktivit&t erleidai * 

Durch den hohen Preis dieser modernen Katalysatorsysteme sind solche AktivitatseinbuBen nicht hinnehmbar. 
Aus wirtschaftlichen Grunden bestand daher einBedarf an Katalysatoren bzw. Katalysatorsystemen. welche nach der 
Herstellung Ober einen langeren Zertraum hochaktiv verbleiben oder sogar an Aktivitat gewinnen. 

GemaB WO 93/23439 soil die Stabilriat von Metal locen-Katalysatorsystemen durch umfangreiche Variation der 
Darstellungsbedingungen, insbesondere Temperaturbehandlung, erreicht werden. 

Diese Veriahrensweise ist einerseits aufwendig, andererseits weigen der Empfihcflichkeit der Systeme nicht allge- 
mein anwendbar. - 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, diese Nachteile zu Qberwinden und homogene Formulierungen 
von metalloc^Tbasierten Katalysatorsystemen zu entwickeln, welche uber einen langen Zertraum ihre hone Polymeri- 
sationsaktivrtat zumindest beibehalten. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich die Polymerisationsaktivitat von Metallocenkatalysatorsyste- 
men in Form von Paraffin enthaltenden flOssigen oder festen Formulierungen dauerhaft stabilisieren laBt. Die Definition 
Formulierung umfaBt daher Katalysatorsysteme in hochsiedenden Kohlenwasserstoffen (Paraffinen) von bei Raum- 
temperatur Oliger oder wachsartiger Konsistenz, in denen die Komponenten mittels geeignetar Mischeinrichtungen 
gelOst suspendiert oder dispergiert werden. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung homogener Mischungen, bestehend im 
wesentlichen aus mindestens einem. MetaDpcen, mindesteis'einem Co- Katalysator und Formulierungsmedien, wobei 
die Darstellung der Katalysatorsysteme, bestehend aus Metallocen- und Co-Kataiysatorkomponente, 

A) nach an sich bekannten Verfahren direkt im verwertdeteri Kohlenwasserstoff erfolgt oder 

B) die isolierten metallocenbasierten Katalysatorkomponenten im verwendeten Kohlenwasserstoff suspendiert 
bzw. dispergiert oder gelGst werden oder 

C) die nach bekannten Verfahren hergestellte L6sung der metallocenbasierten Katalysatorkomponente in niedrig- 
siedendem L6sungsmittel in erster Stufe in den erfindungsgemas mrtverwendeten' Kohlenwasserstoffen eing - 
bracht wird und in zweiter Stufe das niedrigsiedende LOsungsmittel entfernt wird, gegebenenfalls unt r 
Mitverwendung von 

D) .ublichen anorganischen oder organischen Tragermaterialien. Hilfsstoffen und/odeir Additiven sowie Zusatzstof- 
. fen. 

, r Ein we'rterer Gegenstand der Erfindung sind die gemaB dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestelrten Formu- 
lierungen. 
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Weitere Gegenstande der Erf indung sind durch die Anspruche gekennzeichnet. 

Die erf indungsgemaB mrtverwendeten Formulierungsmedien sind alle naturlichen oder synthetischen handelsObli- 
chen, langkettigen, gegebenertfells verzweigten f lussigen oder festen Kbhlenwasserstoffe mit Siedepunkten Qber 150 
°C. vorzugsweiseaber 200 °C, und Viskositaten von mindestens 1 Pa • s bei 25 °C. 

Zu diesen Verbindungen gehdren die Produktgruppen der sogenannten WeiBOle, z. B. Witco White Mineral Oil 
Parol (Warenzeichertder WitcoiPolymers + Resins B. V., Niederlande), Vaseline sowie paraffinische Wachse z B Ter- 
hell, (Fa. SchQmann). 

Der mitverwendete KoWeowasserstoff ist unabhangig von der metaJlorganischen Verbindung und richtet sich in 
erster Linie nach den Anforderungen der Praxis hinsichtlich der spftteren Verwendung. 

Ais erfindungsgemaB mitverwendete Co-Katalysatoren werden Verbindungen der Elemertte der Gruppen II A, III 
A, IV A des Periodensystems der Elemente, vorzugsweise aluminiumorganische, bororganische oder magnesiumorga- 
nische Substanzen alletn oder in Mischungen oder als Komplexsalz eihgesetzt wie beispielsweise R 1 R 2 R 3 AI 
R R RIB, R R Mg.worin H\ R 2 ,r3 gegebenertfells unabhangig voneinander oder Heteroatome sind, z B ■ Tributyl- 
aluminium, Triisobutylaluminium. Trihexylaluminiurn, Trioctylaluminium, DiethylalurhiniurrK^lorki/Ethylalurniniurnses- 
quichlorid, Ethytelurrflniumdichlorid, ♦ Diisbbutylaluminiumchlofid, Isobutylalurriiniumdichlorid, Diethylaluminiumjodid, 
Diiso^aJyminiurr%drid, Dietrytelurriiniumethoxid, IsoprenylaluminiCim. = Dimethylalurniniumchlorid Methylalu- 
minqxan, MethylaluminiuiT»esquicWorid/Tetraisobutyldiad Tnrhethylaluminium, und/oder Triethylaluminium 

vorzugsweise in Mischungen mit mindestens einertfer genannten Verbindungen Diethylalumiriiurnhydrid, Hexaisobu- 
tyltetraaluminoxan, _ DiethyKdimethylethylsilanolatoJ^luminium, Diethyl(ettiylmethylsilan6lato)-aluminium ( Diisobu- 
tyl(methylsilanolato)-a!yminium, Tridodecyjaluminium, Tripropylaluminium, Dipropylaluminiumchlorid. Dibutylmag- 
nesium, Butylethylmagnesium, Butyloctylmagnesium, Bulyloctylmagnesiurriethoxid, Ethylaluminiumpropoxychlorid, 
Triethylbor, Tris[pentaf luorophenyljboran und desseh Salze. > : - f > - 

Als Kalalysatorkorrponerrte kOnnen Metallocenverbindungeriitfiein EP-A-0 480'390^EP^A-0 413 326 EP-A-0 530 
908, EP : A-0 344.887. EP-A-Q 420 436; EP-A-0 ^16 815. EP-A-0 520 732 beschrreberi rhiWerwendet werden. 

Dies sind insbesonciere Verbindungen der allgemeinen Foririel (1) 

! : . ^ . CKCpRaKCp'R^WPOn - ^ (1) 



worm 



Cp b ein Cyclopentadienylv : ein Jndenyh ein Fluorenylrest 

R. R' = gleich oder verschieden Alkyl-, Phosphin-, Amin-, Alkylether- oder Aryl-ethergruppen mit 0 <sl <4, 0 <a ! <4 

Cp* = eine der Gruppen Cp. oder , r ; 

Cp' = -NR"- mit R"« Alkyl- oder Arylrest mit a = 1 und 

Q= eine ein- oder mehrgliedrige Brucke 

' <Rl-Z-R2) b s ^ 

zwischen Cp urxj Cp* ist, worin R? und R 2 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -Alkyl- 
gruppe, eine C 6 -C 10 rArylgruppe und ZK6Wenstoff,Sil^ 2oder3 

M = ein Ubergangsmetall der Gruppen 3 bis 6 (IUPAC Notation), insbesondere Zr, Hf ist 

X= Halogen, insbesondere CI, Br ist und 

n = der Oxidationszahl von M, vermindert urn 2, entspricht 

Als verbrockte Liganden - Q(CpRa)(Cp'R , a') in der allgemeinen Forme! (1) kOnnen insbesondere nachfolgende 
Verbindungen mitverwendet werden: 

Dimethylsilyl-bis(1-inden), Dimethylsilyl-bis(l-cyclopentadien), 2;2-Propyl-bis(1-inden); 2,2-Propyl-bis(trimethyl- 
cydopentadien), 2,2-Propyl4>is(5-dimethylamino-1-inden), 2.2-Propyhbis(6-dipropylamino-1-inden), 2,2-Propyl- 
bis(4,7-bis(dimethyl-amino-1-inden), 2,2-Propyl-bis(5^iphenylphosphino-1-inden) l 2,2-Propyl-bis(4 5 6 7-tetrahy- 
dro-1-inden). 2.2-Propyl-bis(4-methyl-1-inden), 2,2-Propyl-bis(5-methyi-1-inden), 2.2-Propyl-bis(6-methy| , -1-inden) 
2,2-Propyl-bis(7-methy!.1-inden), 2.2-Propyl-bis(5-methoxy-1-inden); 2.2-Propyl-bis(4,7-dimethoxy-1-inden) 2 2- 
Propyl-bis(2,3-dimethyl-1.inden), 2,2-Propyl-bis(4,7-dimethyl-1-inden), 2,2-Propyl-bis(1-cycloperrtadien), 2,2-Pro- 
pyl-bis{1-inden) t Diphenylmethyl-bis(1-inden), Diphenylmethyl-bis(1-cyclopentadien) f Diphenylmethyl-bis(l-inden), 
Diphenylsilyl-bis(1-inden),. Diphenylsilyl-bis(1 -cyclopentadien), Diphenylsilyl-bisO-inden), Ethylen-bis(l-inden)' 
Ethylen-bis(trimethylcyclcpentadien), Ethylen-b1s(5^dimethylamino-lHnden), Ethylen-bis(6-dipropylamino-1- 
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inden), Ethylen-bis(4 t 7-bis(dimethylamino)-1-inden), Ethylen-bis(Sdiphenylphosphino-l-inden), Ethylen- 
bis(4,5,6,7-tetra-hydro-1 -inden), Ethylen-bis(6-methyl-1 -inden), Ethylen-bis{7-methyl-1 -inden), Ethylen-bis(5- 
methoxy-1 -inden), Ethylen-bis(4,7-dimethoxy-1-inden), Ethylen-bis(2,3-dimethyl-1-inden), Ethylen-bis(4,7<Jime- 
thyl-1 -inden), Ethylen-bis(9-fluoren), Ethylen-bis(l-cyclopentadien), Ethylen-bis(1 -inden). Als unverbruckte Ligan- 
den (Forme! (1) mit b = 0) kOnnen vorzugsweise folgende Verbindungen mitverwendet werden: Cyclopentadien, 
Fluoren, Inden sowie deren mono- Oder mehrfach al£ylierten Derivate, wobei der Aikylrest 1 - 10 C-Atome aufwei- 
sen kann. ErfindungsgemaB werden bevorzugt [Bis(cyclopentadienyl)]zirtoniumdichlorid. [Bis(methylcyclopenta- 
dienyl)]zirkoniumdichlorid, [Bis(n-propylcyclopentadienyl)]zirkoniumdich!orid, [Bis(iso-butylcyclopentadienyl)]zir- 
koniumdichlorid, [Bis(cydoper%lcyclopent^ienyl)]zirkbniurndichlorid, [Bis(benzylcyclopentadienyl)]zirkoniumdi- 
chlorid, [Bis(0(nadecylcyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid. [Bisfn-butylcydopentadienylJltitaniumdichlorid, [Bis(n- 
butyl(^dopentaclienyO]zirtoniurrdichlorid;p [Bis(indenyl)Jzirkonium- 
dichlorid. IBisCindenylJlzirkoniumdimelhyl, [Bis(telrar^rchindenyl)]zirkoniumdichlorid, [1 ,2-Ethylen-bis(indenyl))zir- 
koniumdichlorid, [1 .2-Ethylen-bis-(indenyl)]hafniumdichlorid f [1 .2-Ethylen-bis-(telrahydroindenyl)zirkoniumdi- 
chlorid, [Dimethylsilyl-bis(1 H-inden-1 -yl)]zirkoniumdichlorid, [Dimethylsilyl-bis(1 H-inden-1 -yl)]-haf niumdichlorid. 

Als erf indungsgemaB miWerwendbare anorganische TrSgermaterialien werden porOse Oxide eines oder mehrerer 
der Elemente der Gruppen HA, IIIA oder IVA des Periodensystems der Elemente wie 2rO z , TK> 2 , B2O3, CaO, ZnO, 
BaO, vorzugsweise Alumosilicate (Zeolithe) AI2Q3 und MgO und insbesondere Si0 2 . eingesetzt (DE 44 09 249). 

Als erfindungsgemaB mitverwendbare organische Tragermaterialien beispielsweise kommen pordse, teilweise 
polymere Verbindungen wie Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Zuckerderivate (Starke, Amylose, Cyclodextrine) in 
Betracht 

Zur Darstellung der erf indungsgemaBen Formulierungen entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren beste- 
hen grundsatzfich verschiedene M6glichkeiten, z. B.; 

M1 ) Darstellung der metallocenbasierten Katalysatbrsysteme in dem erf indungsgemaBen Dispergier-/Suspendier- 
. mediumoder LOsungsmittel (Paraffin) V' 1 ! \ ? , *.' .V \ ' 

M2) L6sen, Suspendieren oder Dispergieren von isoliepen metaUocenbasierten Katalysatorkomponertten in dem 
erf ind ungsgernaBen D^ergier-/Suspeixriermetiium oder LOsuhgsmfttel "(Paraffin) 

M3) Vermischen von nichtaromatischen LOsungs- oder Dispergiermitteln mit Lfisungen der metallocenbasierten 
Katalysatorkomponertten und nachfolgenderdestiliativer Abtrennung des LGsungsmittels unter ZuruckWeiben der 
erfindungsgemaBen LOsungen, Suspensionen oder Dispersionen. 

Zur Darstellung der Formulierungen kfinnen die Katalysatorkorrponenten in reiner als auch in getragerter Form auf 
einem geeigneten Tragermaterial eingesetzt werden. Werden die Katalysatorkomponenten in reiner Form eingesetzt, 
kOnnen das Tragermaterial sowie Hirfsstoffe, Additive und Zusatzstoffe zu einem beliebigen Zeitpunkt der Verfahrens- 
mflglichkeiten M1) - M3) zugesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele illustrieren die Synthese der beansprucrtten Metallocen-Katalysatorsysteme sowie die 
Abprufung in der Polymerisation. 

Svnthesebeispiele: ' " ' 

Beispiel 1 * ' 

Methylaluminoxan in Witco Parol® (Warenzeichen der Wrtco Niederlande) 

In einem mit Thermometer und randgangigem Ruhrer versehenen 1 L Kolben wurden unter Stickstoffschutzgasat- 
mosphare 402 g toluenische MAO-L0sung (Al ges. 13,2 %; Al als TMA 3,19 %) und 219 g Wrtco Parol® vorgelegt In 
einem Olbad wurde der Kblbeninhart auf maximal 32 *C erwarmt und Vakuum angelegt. Das abdestillierte Toluen 
wurde in einer Tief kflhlfalle kondensiert. Mit abnehmenden Tduengehart der Suspension konnte das Vakuum verstarkt 
werden. Toluen-Reste wurden wShrend 3 H bei <1 mbar abdestilliert. 

Man erhieft eine viskose und milchig trube Suspension. Die Suspension war weder pyrophor noch s IbstentzOnd- 
lich; mit Wasser erfblgte leichte GasentwicWung. 



Al gesamt 


13.4% 


Al als TMA: 


1,5% 
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Beispiel 2 

Methylaluminoxan in Witco Petroleum Jelly Snowwhite MD® (Vaseline, Witco Niederlande) 

Unter Stidetoffschutzg^satmosphare wurden in einem mit einem Ruhrer versehenen 500 ml Schlenk-Rohr 130 1 
g toluenische rtA0-L6sung (Al ges. 13,2 %„AI als TMA 3,1 9 %) und 85,1 g White Petroleum Jelly Snowwhite MD® vor- 
gelegt Nach Erwarmen auf 55 - 60 °C in einem Olbad wurde das Gemisch homogen. Im Vakuum wurde das Toluen 
abdestilliert und in einer Tlefkuhlfalle kondensiert. Das- Vakuum wurde kontinuierlich auf unter 1 mbar gesteigert und 
die Badtemperatur bei maximal 65 °C gehalten. Nach vollstandigem Entferhen des Toluen wurde eine farblose homo- 
gene wachsartige Masse erhalten, die ab ca. 60 °C flieBtahig war. 

Die Suspension war weder pyrophpr noch sejbstentzundlich; mit Wasser erfolgte leichte GasentwicWung 
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Algesamt: 


12,0% 


Alals TMA: 


1,9% 



so Beispisia 

Methylaluminoxan in paraffinischem Wachs 



25 



30 



35 



33.5 g Methylaluminoxan (Feststoff) und 1 6.8 g Paraffin (Terhell 5605®. Fa. Schumann) wurden unter Stickstoff in 
einem Rundkolben mit .randgangigem ROhrer erwSrmt. Bei einer Badtemperatur von 65 - 70 °G erhiert man eine trube 
Schmelze. Man heB die Schrrielze unter RQhren erstarren.und lOste die Schmelze dann von der Kolbenwandung ab 
Nach AbkQhlen unter auBerer Kuhlung mit Trockeneis lieB sich der Feststoff zu einem feinkOrnigen, schGttfahiaen Fest- 
stoff zerkleinern. 

Das ca 66 % MAQ 6nth^ende'Pulvervrarnicrt 



Al gesamt: 


26,1 % 


Al als TMA: 


3.5% 



Beispiel 4 j ; ; - 

40 Methylaluminoxan in Wrico 'Parol® 

26,3 g eines feingepulverten MAO-Feststoffes (Al gesamt 39.2 %) wurden unter Argonschutzgasatmosphare mit 
7,3 g WeiBOl Witco Parol® verrOhrt. Es wurde eine farblose wachsartige Masse erhalten. 

Das ca. 78 % MAO enthaltende Pulver war nicht pyrophor oder selbstentzundlich und zeigte bei Kbntakt mit Was- 
45 ser nur gemaBigte GasentwicWung. Auf feuchtem Filterpapier aufgebracht wurde Verkohlung ohne Selbstentzunduna 
beobachtet * 



50 



Al gesamt: 


30,1% 


Al als TMA: 


3,6% 



55 Beispiel 5 

Dispersion von Methylaluminoxan in Vaseline 

Unter Stickstoffechutzgasatmosphare wurden in einem mit einem RQhrer versehenen 500 ml Schlenk-Rohr 120 g 
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toluenische MAO-L6sung (Al ges. 13.2 %, A! als 7MA 3.19 %) und 78,5 g Vaseline weiB DAB 10. VARH AB (Fa. Schu- 
mann) vorgelegt. Nach ErwSrmen auf 55 - 60 °C in einem Olbad wurde das Gemisch homogen. Im Vakuum wurde das 
Toluen abdestilliert und in einer Tiefkuhlfalle kondensiert. Das Vakuum wurde kontinuisrlich auf unter 1 mbar gesteigert 
und die Badtemperatur bei maximal 65 °C gehalten. Nach vollstandigem Errtfernen des Toluen wurde eine farblose, 
5 homogene Dispersion erhalten, die abca. 60 °CflieBfahig war. 

Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzundlich; niit Wasser erfolgte leichte GasentwicWung. 



At gesamt: 


12.3% 


AlalsTMA: 


1.6% 



15 Beisoiel 6 

Suspension von Methylaluminoxan und Metal locen in WeiBOl 

In einer Ruhrapparatur wurden unter Argonschutzgasatmosph&re 60,5 g einer toluenischen MAO-LOsung (AL- 
20 Gehalt 13,2 %, AI als TMA 3,19 %) vorgelegt. Zu dieser LOsung wurden 2,0 g EURECEN® 5036 (Warenzeichen der 
Wrtco GmbH, Bergkamen - 1 ,2 Ethylen-bis-(l-indenyl)zirkoniumdichlorid) zugegeben und 30 min geruhrt. Zu dieser 
dunkelbraunen Ldsung wurden 39 g Wei66l Wrtco Parol® zudosiert und auf 40 °C erw&rmt Im Vakuum wurde bei bis 
zu 0,1 mbar das Toluen abdestilliert und in einer Tiefkuhlfalle kondensiert. 
Er wurden 56,6 g einer braunen, wachsartigen Katalysator masse erhalten. 
25 Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzundlich; mit Wasser erfolgte leichte GasentwicWung. 



Al gesamt. 


14,11% 


■ Zr? "'" 





Beisptel 7 

35 

DurchfQhrung wie Beispiel 6. Vor dem Einsatz in der Polymerisation wurde die Mischung einem 24stundigen Alte- 
rungsprozeB in Toluol unterworfen. 

Beispiel p 

40 

DurchfQhrung wie Beispiel 6. Vor dem Einsatz in der Polymerisation wurde die Mischung einem 48stQndigen Alte- 
rungsproze6 in Toluol unterworfen. , ' 

Beispiel 9 

45 -■ t ■ ;* - 

Suspension von getragertem MAO/MetalloceiVSilica-Katalysatorsystem in Wrtco Parol® 

Unter Argonschutzgasatmosphare wurden in einem RuhrgefaG 23 g getrfigertes Katalysatorsystem (TA 02954, 
Forschungsprodukt der Fa. Witco GmbH; Al-Gehatt 23.9 %. Zr-Gehalt 1 , 1 %) mit 53.7 g WeiB6l Witco Parol® verruhrt. 
so Es wurde eine dunkelbraue Suspension erhalten. 

Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzundlich; mit Wasser erfolgte leichte Gasentwicklung. 



Al gesamt: 


7.17% 


Zr gesamt: 


0,33% 
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Beispiel 10 

Metallocen/Methylaluminoxan/Silica Suspension in Wei BOI 

In einer fur das Arbeiten unter Argon-Schutzgasatmosphare geeigneten Apparatur mil RGhrer, Thermometer, 
RuckfluBkOhler urid Feststoff-Dosierung wurden 203,5 g einer 10 %igen Methylaluminoxan-LOsung in Toluen (Al- 
Gehatt 5,0 %) eingebracht. 

18,8 g Silica (SYLOPOL 2104®, Fa. Grace mit 5 % Wassergehalt) wurden mit 1,5 g destilliertem Wasser ca. 10 
min durchgeschOttelt, in die Feststoffdosierung geffllit und langsam zu der geruhrten Methylaluminoxan-LOsung gege- 
ben. Unter Gasentwicklung (Methangas) stieg die Temperatur hierbei auf 65 °C. Man rOhrte nach beendeter Zugabe, 
bis wieder Raumtemperatur erreicht war und gab dann 2,44 g EURECEN® 5036 (Warenzeichen der Wrtco GmbH, 
Bergkamen - 1 ,2-Ethylen-bts-(1 -indenyl)zirkoniumdich)orid) zu. Es wurde nun 1 ,5 h gerOhrt, wobei sich der Kblbeninhalt 
rotbraun tarbte. Dann wurden 121,2 g WeiGOl Witco Parol® zugegeben, urn eine ca. 25 %ige Suspension zu erzielen. 

Nun wurde bei maximal 45 °C und einem Vakuum von bis zu 0,1 mbar in 6 h das Toluen voltstartdig abdestilliert. 
Es wurde eine rotbraune, hochviskose Suspension erhalten. 

Die Suspension war weder pyrcphor noch selbsterrtzundlich; mit Wasser erfolgte leichte Gasentwicklung. 



Al gesamt: 


5,25% 




0.27% 



Beispiel 11. - t - r; : \ *> ...... 

Metallocen/MethylaluminoxaiVSiHca Suspenaon in VVei Bfil 

Unter Stickstoff-Schutzgasatmosphare wurden 52,4 g mit Methylatuminaxan getrfigertes Silica (SYLOPOL® 21 04) 
mit einem Aluminiumgehaft yon 23.8 % yorgelegt und 3. 1 4 g EURECEN® 5036 zugesetzt. Zu dieser Feststoffmischung 
wurden 1 1 1 .1 g WeiBOl Wrtco Parol® zugegeben und Qber einen Zeitraum von 2 h gerflhrt. Man erhielt eine vistose. 
curryfarbene 33 %ige Suspension. 

Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzQndlich; mit Wasser erfolgte leichte Gasentwicklung. 



Al gesamt: 


7,48% 


Zr: 


0.38% 



Veraleichsbeisoiele 

In den Vergleichsbeispielen 12, 13 und 14 wurde eine handelsGbliche MAO-LOsung, welche von der Witco GmbH, 
Bergkamen unter dem Warenzeichen EURECEN® Al 5100/1 0T vertrieben wird, eingesetzt und zusammen mit den 
anderen Katalysatorkomponenten direkt in den Polymerisationsreaktor dosiert. Die Konzentrationen des aktiven Kata- 
lysatormaterials ergeben sich aus den Tabellen 1 und 2. 
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Poiymerisationsergebnisse: 



Tabelle 1 



Poiymerisationsergebnisse und analytische Daten zu homogenen Formulierungen 


Beispiel 


Formuiierung 


%AI 


%Zr 


ProduktivitSt [kg 
PE/mol Zr*h] 






in Formuiierung 




1 


MAO in Parol 1 > 


13.4;, 


0.00 


30552 


2 


MAO in Petroleum Jelly 1 * 


12,0; 


aoo 


29880 


3 


MAO-Feststoff in Paraffin 1 ) 


26,1; 


0,00 


35256 


4 


MAO in Parol 1 ) 


30.1; 


0,00 


55584 


5 


MAO in Vaseline (Schumann) 1 ) 


12.3; 


0.00 


25704 


6 


MAO/Metallocen 2 ) in Parol dargestellt, und direkt 
polymerisiert 


14,11 


0.77 


3456 


7 


MAO/Metallocen 2 ) in Parol dargestellt und nach 
24 h polymerisiert 


14,11 


0,77 


29964 


8 


MAO/Metallocen 2 ) in Parol dargestellt und nach 
48 h polymerisiert ■. ■ 


14,11 


0,77 


57288 


12 


MAO in Toluen (Vergleichsbeispiel) 1 ) 


4.84; 


0,00 


29328 


13 


MAO/Metallocen homogen in Parol dargestellt „ 
(Vergleichsbeispiel) 2 ) 






68928 


(MAO: 900 g/mol; Metallocen abs. cone. 1,25*10' 6 mol Zr; AI:Zr = 1000:1); 900 ml Toluen; 30°C Innentemperatur; 4 
bar Ethen; 1000 UpM; 20 min) 



» Bis[rhbutyteydopentadier^Ozbi<oniumdichk)rid 



= Ethyten-1 ,2^sfindenylJzrkoniumdichk)rid 



, Tabelle 2 



Poiymerisationsergebnisse und analytische Daten zu heterogenen Formulierungen 


Beispiel 


Formuiierung 


% Al 


%2r 


Produktivltat [kg 
PE/molZr*h] 


9 


MAO/Si0 2 /MetaIlocen in Parol 
suspendiert 2 ) 


7,17 


0.33 


4200 


10 


MAO/ Si02/Metallocen in Parol 
dargestellt^) 


5,25 


0.27 


2228 


11 


MAO/ SiOg/Metallocen in Parol 
dargestellt 


7,48 


0,38 


1081 


14 


MAO/Si0 2 /Metailocen in Toluen suspen- 
diert (Vergleichsbeispiel) 2 ) 


5.25 


0.27 


688 


(MAO/Si0 2 23.8 % Al; Metallocen abs. cone. 1 ,25*10" 6 mol Zr; Scavenger Tri-iso-butylaluminium (AI:Zr = 800:1); 900 
ml Toluen; 40°C Innentemperatur; 4 bar Ethen; 1 000 UpM; 20 min) 



- Be[n-bulylcyck>perrtad(eny(]zirkoniurndichlorid 



= Ethylen-1 t 2-bispndenyl]zirkoniumdichlorid 
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Patentanspruche 
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1 . Verfahren zur Herstellung homogener Mischungen, bestehend im wesentlichen aus mindestens einem Metallocen, 
mindestens einem Co-Katalysator und Formulierungsmedien, wobei die Darstellung der Katatysatorsysteme, 
s bestehend aus Metallocen- und Co-Katalysatorkomponente, 

A) nach ah sich bekannten Verfahren direkt im verwendeten Kohlenwasserstoff erfolgt Oder 

B) die isolierten metallocenbasierten Katalysatorkomponenten im verwendeten Kohlenwasserstoff suspen- 
se died bzw. dispergiert Oder geldst werden Oder 

C) die nach bekannten Verfahren hergestellte Lflsung der metallocenbasierten Katalysatorkomponente in 
niedrigsiedendem LGsungsmrttel in erster Stufe in den erf indungsgemaB mitverwendeten Kohlenwasserstoffen 
eingebracht wird und in zweiter Stufe das niedrigsiedende Ldsungsmittel entfernt wird, gegebenenfalls unter 

is- Mitverwendung von 

D) ublichen anorganischen Oder organischen Tragermaterialien, Hilfsstoffen und/oder Addrtrven sowie Zusatz- 
stoffen.- 

20 2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Co-Katalysatoren aluminiumprganische Verbin- 
dungen eingesetzt werden. ■ !( ' ' ' ** . 

3. Verfahren gemaB den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Cq-Katalysatoren Aluminoxane ein- 
gesetzt werden i % * - - 

25 , - . . ; 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB als Co-Katalysatoren bororganische Verbindungen 
eingesetzt werden.' , " * V ; . < ■ 

5. Verfahren gemaB; den AnsprQchen 2 urid 3, dadurch gekennzeichnet. daB als Co-Katalysator Methylaluminoxan 
30 eingesetzt wird. \ 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatorkomponente ein oder mehrere Metal- 
locene der allgemeinen Formel (1) 

35 QlCpRaXCp'R'alMpOn (1) 

worin 



Cp = ein Cyclopentadienyl-, ein Indenyl-, ein Ruorenytrest 

40 R, rv gleich Oder verschieden Alkyl-, Phosphin-, Amin-, Alkylether- oder Aryl-ethergruppen mit 0 ^a <A, 0 <a' 

' Cp* = [ eine der GruppenCp oder 

Cp' = -NR"- mit R M = Alkyl- oder Arylrest mit a = 1 und 

Q = eine ein- oder mehrgliedrige Brucke 



45 



I 

(R 1 -Z-R 2 ) b 



zwischen Cp und Cp* ist, worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom. eine C r C 10 - 
Alkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe und Z Kohlenstoff, Silizium oder Germanium bedeutet mit b = 0,1 , 
2 oder 3 

M = ein Obergangsmetall der Gruppen 3 bis 6 (IUPAC Notation), insbesondere Zr. Hf ist 
55 X = Halogen, insbesondere CI, Br ist und > 
n= der Oxidationszahl von M„vermindert urn 2, entspricht 

mitverwendet werden. 
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Verfahren gemSB den Ansprtichen 1 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatorkomponente ein oder 
mehrere Metallocene aus der Gruppe [Bis(cyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid, [Bis(methylcycloperrtadienyl)]zir- 
koniumdichlorid. [Bis(n-propylcyclopentadienyl)Jzirkoniumdichlorid, [Bis(iso-butylcyclopentadienyl)]zirkoniumdich- 
lorid, Ps(cycl6pentylcyclopentadienyl)]zirkoniunxlichlorid ( Bis(benzylcyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid, 
[Bistoc^adecylcyclopentadienylJJzirkoniumdichlorid, [Bis(n-butylcyclopentadienyl)ititaniumdichlorid p [Bis(n-butyl- 
cyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid, [Bis(n-butylcyclopentadienyl)]hafniumdichlorid, [Bis(indenyl)]zirkoniumdich- 
lorid, [Bis(indenyl)]zirkoniumdimethyl, [Bis(tetrahydroindenyl)lzirkoniumdichlorid, [1 ,2-Etrtylen- 
bis(indenyl)]zirkoniumdichIorid, [1 ,2-Ethylen-bis(indenyl)]haf niumdichlorid. [1 t 2-Ethylen-bis-(tetrahydroindenyl)zir- 
toniumdichlorid, pimethylsilyl-bis(1 H-inden-1 -yi)]zirkoniunxJichlorid, [Dimethylsilyl-bis(1 H-inden-1 -yl)]hafniumdi- 
chlorid mitverwendet werden. 

Formulierung, hergestelK nach einem Verfahren gemaB Anspruch 1 . 
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